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^ (57) Abstract: The invention relates to novel, solvent-free, room temperature curing reactive systems based on blocked polyiso- 
^ cyanates, primary amines, compounds with oxirane groups and 2,3-dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidine. The invention also re- 
^ laies to a method of producing said solvent- free room temperature curing reactive systems. 

Q (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beirifft neuanige, losemittelfreie. raumtemperaturharlende Reaktivsysteme auf 
^ Basis von blockierten Polyisocyanaten, primaren Aminen, Verbindungen mit Oxirangnippen und 2,3-Dimelhyl-3,4,5,6-tetrahydro- 
^ pyrimidin sowie Verfahren zur Herstellung dieser losemittelfreien, raumtemperaturhartenden Reaktivsysteme. 
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Loscmittclfrcic, raumtcmncraturhartcndc Rcaktivsvstemc und ihrc Vcrwen- 
dung zur Hcrstcllung von KIcbstoffcn, Dichtungsmassen^ VerguCmasscn, Form- 
teilen odcr Beschichtungcn. 

5 

Die vorliegende Erfindung betriffl neuartige, losemittelfreie, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, organischem Amin mit 
mindestens zwei primaren Aminogruppen, Verbindungen mit Oxirangruppen und 
2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin sowie Verfahren zur Herstellung dieser 
10 losemittelfreien, raumlemperaturhartenden Reaktivsysteme. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieser losemittelfreien 
Reaktivsysteme zur Herstellung von bei Raumtemperatur hartenden Klebstoffen, 
Dichtungsmassen, VerguBmassen, Formteilen oder Beschichtungcn, z.B. zum 
1 5 Beschichten von Ballasttanks. 

Polyamin/Epoxidharz-Systeme zeichnen sich u.a. durch exzellente Metallhaftung, 
sehr gute Chemikalienbestandigkeit und hervorragende Korrosionsschutzeigen- 
schaften aus. Bei losemittelhaltigen Formulierungen und Pulverlacksystemen konnen 

20 durch den Einsatz von Epoxidharzen mit hohen Molmassen und/oder Polyamino- 
amiden, z.B. auf der Basis von Dimerfettsauren, als Harter vemetzte Filme mit hoher 
Flexibilitat erhalten werden. Beschichtungcn auf der Basis von losemittelfreien 
Flussigharzen und losemittelfreien, aminischen Hartem sind aufgrund der niedrigen 
Molmassen der Epoxidharze und der daraus resultierenden hohen Netzwerkdichte 

25 sprode. Daher kommen in losemittelfreien Formulierungen heutzutage z.B. Teer- 
ersatzstoffe, z.B. Cumaronharze, zur Plastifizierung zum Einsatz. Insbesondere bei 
Verwendung groBerer Mengen an Kohlenwasserstoffharzen neigen derartige 
Beschichtungcn, infolge Migration der nichtfunktionellen Bestandteile, zur Langzeit- 
versprodung. 



30 
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Eine gute und dauerhafte Elastifizierung der Epoxidharze lassl sich durch Kombi- 
nation mil Polyurethanen erreichen. So wurden z. B. in der DE-A 2 338 256 hoch- 
molekulare aminterminierte Polyetherurethanhamstoffe durch Reaktion von freien 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren mit Aininen in stark verdiinnten 
5 Losungen hergestellt und anschlieBend mit Epoxidharzen ausgehartet. 

Der Einsatz der hierzu erforderlichen, insbesondere aromatischen Losungsmittel ist 
in der Praxis sowohl vom technischen als auch physiologischen Standpunkt aus 
nachteilig. Andererseits ist die Viskositat der losemittelfreien Reaktionsprodukte, wie 
10 sie gemaB der DE-A 2 338 256 gezielt hergestellt werden, fiir die Anwendung in der 
Praxis zu hoch. 

In der DE-A 2 418 041 wird ein Verfahren zur Herstellung von elastifizierten Form- 
teilen und Flachengebilden beschrieben, gemaB welchem Epoxid- mit Aminverbin- 
15 dungen umgesetzt werden, die durch Hydrolyse prepolymerer Ketimine bzw. 
Enamine erhalten werden. Mit diesem Verfahren sind chemikalienfeste, gut haftende 
Duromere mit verbesserten Eigenschaften herstellbar. 

Das in dieser Veroffentlichung beschriebene Verfahren ist jedoch verfahrenstech- 
20 nisch aufwendig und somit teuer. 

Die DE-A 2 152 606 beschreibt Reaktivsysteme auf Basis Alkylphenol-blockierter 
Polyisocyanate und Polyamine, die gegebenenfalls auch in Kombination mit Epoxid- 
harzen ausgehartet werden konnen. Auch diese Reaktivsysteme sind mit einigen 

25 anwendungstechnischen Nachteilen behaftet: Zum einen haben die Reaktivsysteme 
eine relativ hohe Viskositat, zum anderen ist das freiwerdende Blockierungsmittel 
von vergleichsweise niedrigem Molekulargewicht, so dass es mit der Zeit aus der 
Beschichtung auswandert, was zu Haftungsproblemen fuhren kann. Aufierdem 
genugt das Niveau der mechanischen Eigenschaften nicht alien Anforderungen der 

30 Technik. 
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Um eine gezielte Reaktion von Polyisocyanalprepolymeren mit uberschussigen 
Mengen Diamin zu emioglichen, wurde daher vielfach vorgeschlagen, die Polyiso- 
cyanate in blockierter Form einzusetzen, so z.B. beschrieben in CA-A 1 219 986, EP- 
A 293 1 10 Oder EP-A 82 983. All diesen Veroffentlichungen ist gemeinsam, dass als 
5 bevorzugle Blockierungsmitlel Phenole oder substituierte Phenole eingesetzt werden. 
Nach erfolgter Reaktion mit den Polyaminen konnen diese Substanzen aufgrund 
ihres hohen Siedepunkts nicht oder nur unvollstandig destillativ aus dem Reaktions- 
gemisch entfemt werden. Das Verbleiben der gegebenenfalls substituierten Phenole 
in der Abmischung bzw. in der Kunststoffmasse fiihrt aber zu den bereits erwahnten 
10 Nachteilen. 

In den letztgenannten Veroffentlichungen wird zwar darauf hingewiesen, dass prinzi- 
piell auch die anderen in der Polyurethanchemie ublichen Blockierungsmitlel ver- 
wendet werden konnen. Solche in der Polyurethanchemie gebrauchlichen Blockie- 

15 rungsmittel sind Oxime, Caprolactam, Malonsaureester und Acetessigester. Da 
keines dieser Blockierungsmittel im Verlauf der Epoxidhartung in das Polymergeriist 
eingebaut werden kann, und derartige Verbindungen nomialerweise keine Verwen- 
dung in der herkommlichen Amin-Epoxid-Chemie finden, bietet die Verwendung 
solcher Blockierungsmittel anstelle der bevorzugt eingesetzten, gegebenenfalls sub- 

20 stituierten Phenole, keine groBen Vorteile. 

GemaC EP-A 457 089 werden dagegen sekundare Amine mit vorzugsweise 
niedrigem Siedepunkt als Blockierungsmittel eingesetzt. Verbleiben diese Amine 
nach der Deblockierung in der Reaktionsmischung, kommt es leicht zu einer 
25 Geruchsbelastigung. Nach dem Einsatz in Epoxid-Systemen kann das sekundare 
Amin zwar prinzipiell in das System eingebaut werden, dies wird allerdings vor 
allem bei Anwendungen bei tiefen Temperaluren (z.B. Raumtemperatur) relativ lang- 
sam geschehen, wodurch ein Teil der Amine die Applikation verlassen wird. 

30 In einer besonders bevorzugten Anwendung wird das aminische Blockierungsmittel 

nach der Deblockierung aus dem Reakiionsgeniisch abdestillieil. Diese Verfahrcns- 
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weise fuhrt zwar zu Produkten ohne Geruchsbelastigung, ist aber sehr aufwendig und 
somit teuer. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, Polyaminen und Oxiran- 
gruppen-aufvveisenden Verbindungen zur Verfugung zu stellen, die nicht mit den 
Nachteilen der Systeme des Standes der Technik behaftet sind. 

Gegenstand der Erfindung sind losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktiv- 
systeme bestehend aus 

A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem orga- 
nischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs (ohne Einbeziehung 
des Blockierungsmittels) von 168 bis 25000, dessen NCO-Gruppen zu min- 
destens 95 Mol% durch Reaktion mit mindestens einem, phenolische OH- 
Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharz mit einem Hydroxyl- 
gruppengehalt, berechnet als OH, Molekulargewicht = 17, von 0,1% bis 
10,0% reversibel blockiert sind, 

B) mindestens einem organischen Amin mit mindestens 2 primaren Amino- 
gruppen, 

C) Oxirangruppen aufweisende Verbindungen, die im Durchschnitt mehr als eine 
Epoxidgruppe pro Molekul enthalten 

und 



2,3-Dimelhyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin der Fomiel (1) 
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CH3 

als Katalysator. 

Gegensland der Erfindung ist auch die Verwendung dieser losemittelfreien, raum- 
5 temperaturhartenden Reaktivsysteme, gegebenenfalls in Kombination mit den in der 
Kunststoff- und Beschichtungstechnologie ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, zur 
Herstellung von Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguBmassen, Formteilen oder 
Beschichtungen. 

10 Der Erfindung liegt die iiberraschende Beobachtung zugrunde, dass in Gegenwart des 
2,3-Diniethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidins der Formel (I) als Katalysator die Reak- 
tion von Epoxidharz/Amin und blockiertem Isocyanat/Amin so eingestellt werden 
kann, dass die erfindungsgemafien losemittelfreien, raumtemperaturhartenden 
Reaktivsysteme einen einheitlichen Film ergeben. 

15 

Geeignete Polyisocyanate zur Herstellung der Komponente A) sind organische Poly- 
isocyanate oder Polyisocyanatgeniische mit einem (mittleren), aus Isocyanatgehalt 
und Funktionalitat bestimmten Molekulargewicht von 168 bis 25 000, vorzugsweise 
1 000 bis 12 000. Geeignete Ausgangspolyisocyanate sind die aus der Polyurethan- 

20 chemie an sich bekannten Isocyanate wie Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso- 
cyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, die isomeren Diphenylmethandi isocyanate 
sowie deren hdheren Homologen wie sie durch Phosgenierung von 
Anilin/Formaldehyd-Kondensationsprodukten entstehen, 2,4-, und 2,6-Toluylendi- 
isocyanat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind die an sich be- 

25 kannten Folgeprodukle der genannten Isocyanate mil Biuret-, Isocyanurai-, Imino- 

oxadiazindion-, Uretdion-, Allophanat und/oder Urethanstruktun 
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Vorzugsweise handelt es sich bei den Polyisocyanaten zur Herstellung der Ausgangs- 
verbindungen A) um Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere, wie sie in an sich 
bekannter Weise durch Umsetzung von nieder- oder hohermolekularen Poly- 
hydroxylverbindungen mit Qberschussigen Mengen der vorsiehend genannten Di- 
5 Oder Polyisocyanate oder auch mit einem groCen Uberschuss der genannten Di- und 
Polyisocyanate und anschlicBende Entfemung des uberschiissigen Polyisocyanates 
z.B. durch Dunnschichtdestillation erhaUen werden konnen. Ganz besonders bevor- 
zugt werden zur Synthese der Prepolymeren aromatische Polyisocyanaten des Mole- 
kulargewichtsbereichs 1 74 bis 300 eingesetzt. Die Herstellung der Prepolymeren er- 
10 folgt im allgemeinen bei 40 bis 140°C, gegebenenfalls unter Mitverwendung von aus 
der Polyurethanchemie an sich bekannten Katalysatoren, wie beispielsweise metall- 
organischen Verbindungen wie Zinii(II)octoat, Dibutylzinn(II)diacetat, Dibutyl- 
zinn(II)dilaurat oder tertiaren Aminen wie Triethylamin oder Diazabicyclooctan. 

15 Zur Herstellung derartiger Prepolymere eignen sich niedermolekulare Polyhydroxyl- 
verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 299 wie beispielsweise Ethylen- 
glykol, Propylenglykol-1,3- und Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, 2- 
Ethylhexandiol-1,3, Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaeiythrit sowie niedemioleku- 
lare, Hydroxylgruppen aufvveisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsauren der 

20 nachstehend beispielhaft genannten Art oder niedermolekulare Ethoxylierungs- oder 
Propoxylierungsprodukte derartiger einfacher Polyole oder beliebige Gemische 
derartiger modifizierter oder nicht modifizierter Alkohole. 

Vorzugsweise werden jedoch zur Herstellung der Prepolymeren hohermolekulare 
25 Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 300 bis 20 000, vorzugs- 
weise 1 000 bis 8 000, der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art einge- 
setzt. Hohemiolekulare Polyhydroxylverbindungen zur Herstellung der Prepoly- 
meren sind beispielsweise die den gemachten Angaben entsprechenden Polyester- 
polyole auf Basis von niedermolekularen einfachen Alkoholen der bereits beispiel- 
30 haft genannten Art- und mehrbasischen Carbonsauren wie beispielsweise Adipin- 
siiure, Sebacinsaure, Phlhalsaure, Isophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydro- 
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phtalsaure, Maleinsaure, den Anhydriden derartiger Sauren oder beliebigen Ge- 
mischen derartiger Sauren bzvv. Anhydriden. Auch obigen Angaben enlsprechende 
Hydroxy Igruppen-aufweisende Polylactone, insbesondere Poly-e-caprolactone sind 
zur Herstellung der Prepolymeren bzvv. Semiprepolymeren geeignet. 

5 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen aufvveisenden Prepolymeren ebenfalls gut ge- 
eignet sind die den obigen Ausfiihrungen entsprechenden Polyetherpolyole, wie sie 
in an sich bekannte Weise durch Alkoxylierung von geeigneten Startermolekulen zu- 
ganglich sind. Geeignete Startermolekule sind beispielsweise die oben bereits ge- 
10 nannten einfachen Polyole, Wasser, organische Polyamine mit mindestens zwei N-H- 
Bindungen oder beliebige Gemische derartiger Startermolekule. Fur die Alkoxy- 
lierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxy- 
lierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

15 

Auch die den oben gemachten Angaben entsprechenden Polytetramethylenglykol- 
polyether, wie sie in bekannter Weise durch kationische Polymerisation von Tetra- 
hydrofuran zuganglich sind, sind gut zur Herstellung der Prepolymeren geeignet. 

20 Zur Herstellung der Prepolymeren femer geeignet sind die den obigen Ausfiihrungen 
entsprechenden, Hydroxylgruppen-aufweisenden Polycarbonate, wie sie beispiels- 
weise durch Umsetzung von einfachen Diolen der oben genannten Art mit Diaryl- 
carbonaten, wie beispielsweise Diphenylcarbonat oder Phosgen hergestellt werden 
konnen. 

25 

Geeignet zur Herstellung der NCO-Gruppen aufweisenden Prepolymere sind femer 
Polythioetherpolyole, wie sie zum Beispiel durch Polykondensation des Thiodi- 
glykols mit sich selbst oder mit Diolen und/oder Polyolen der genannten Art erhalten 
werden konnen. 



30 
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Femer eignen sich Polyacelale, wie z.B. Polykondensalionsprodukle aus Formal- 
dehyd und Diolen bzw. Polyolen der genannten Art, wie sie unter Verwendung von 
sauren Katalysatoren wie Phosphorsaure oder p-Toluolsulfonsaure erhallen warden 
korrnen. 

5 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der beispielhaft genannten Hydroxylver- 
bindungen zur Herstellung der Prepolymeren eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugte Polyisocyanate zur Herstellung der beim erfindungsgemafien 
10 Verfahren eingesetzten Ausgangsverbindungen A) sind Prepolymere auf Basis aro- 
matischer Polyisocyanate der vorsiehend genannten Art, z.B. 2,4- und/oder 2,6- 
Toluylendiisocyanat. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB als Komponente A) eingesetzten blockierten 
15 Polyisocyanate geeignete phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoff- 
harze sind solche der allgemein bekannten Art wie sie beispielhaft beschrieben 
werden in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 12, Seite 
539 bis 545, (Verlag Chemie, Weinheim 1976), Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 3. Auflage, Bd. 12, Seite 852 bis 869, (John Wiley & Sons, 
20 New York 1980) oder Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Bd. 7, 
Seite 758 bis 782, (John Wiley & Sons, New York 1987). Beispiele fiir geeignete 
phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoffharze sind Cumaron-Inden- 
Harze, Petroleumharze oder Terpenharze. 

25 Derartige phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoffharze werden 
typischerweise hergestellt durch Copolymerisalion von ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen der nachstehend genannten Art niit Phenol in Gegenwart von starken Sauren 
oder Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ. Geeignete ungesatiigte Kohlenwasser- 
stoffe zur Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH-funktionellen Kohlen- 

30 wasserstoffharze sind die bei der Crackung von Naphtha oder Gasol anfallenden 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Buten, Butadien, Pcnten, Piperylen, Isopren, 



wo 01/09219 



-9- 



PCT/EPOO/06801 



Cyclopentadien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Dicyclopentadien, Methyl- 
dicyclopentadien, Inden, Methylinden. Als ungesattigte Kohlenwassersloffe, die zur 
Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH-funklionellen Kohlenwasser- 
stoffharze einsetzbar sind, eignen sich auBerdem Terpenharze wie beispielsweise a- 
5 Pinen, p-Pinen, Dipenten, D-Limonen oder Terpentin, Einsetzbare Kohlenwasser- 
stoffharze weisen einen Hydroxylgruppengehalt, berechnet als OH, Molekular- 
gewichl = 17, von 0,1% bis 10,0% und bevorzugt einen Hydroxylgruppengehalt von 
1,0% bis 6,0% auf. Besonders bevorzugt werden bei Raumtemperatur flussige 
Kohlenwasserstoffharze mit einem Hydroxylgruppengehah von 1,5% bis 4,0% zur 
10 Herstellung der Komponente A) eingesetzt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB als Komponente A) geeigneten Polyisocyanate 
mit reversibel blockierten Isocyanatgruppen erfolgt durch Umsetzung von orga- 
nischen Polyisocyanaten der vorstehend genannten Art bei Temperaturen von 40°C 

15 bis 150°C, vorzugsweise bei 50°C bis lOO^'C mit vorstehend naher charakterisierten 
phenolische OH-Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharzen, Die Menge des 
bei der Blockierungsreaktion eingesetzten, phenolische OH-Gruppen aufweisenden 
Kohlenwasserstoffharzes sollte zumindest 95 Mol% der Menge der zu blockierenden 
NCO-Gruppen entsprechen. Ein geringer Uberschuss an Blockierungsmittel kann 

20 zweckmaBig sein, um eine vollstandige Reaktion aller Isocyanatgruppen zu gewahr- 
leisten. In der Regel betragt der Uberschuss nicht mehr als 20 Mol%, vorzugsweise 
nicht mehr als 15 Mol% und besonders bevorzugt nicht mehr als 10 Mol%, bezogen 
auf die zu blockierenden Isocyanatgruppen. Die Blockierungsreaktion wird vor- 
zugsweise unter Mitverwendung von aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 

25 Kalalysatoren, wie beispielsweise malallorganischen Verbindungen wie Zinn(II) 
octoat, Dibutylzinn (II) diacetat, Dibutylzinn(II) dilaurat oder tertiaren Aminen wie 
Triethylamin oder Diazabicyclooclan durchgefuhrt. Die Blockierungsreaktion kann 
gegebenenfalls in Anwesenheit ublicher inerter Losungsmittel bzw. Lacklosungs- 
mittehi wie beispielsweise Ethylacetal, Butylacetat, Methoxypropylacetat, Methyl- 

30 ethylkelon, Melhylisobulylketon, Toluol, Xylol, aromatische oder (cyclo-)ali- 

phatischc Kohlenwasserstoffgemische oder beliebigen Gemischen derartiger 
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Losungsmillel durchgefuhn werden. Diese Losemiltel bzvv. Lacklosemitlel werden 
dann im Anschluss an die Synthese zum Erhalt von losemittelfreien Reakiivsystemen 
z.B. destillativ wieder abgetrennt. Bevorzugl werden diese Umsetzungen losemittel- 
frei durchgefuhrt. 

5 

Bei der Komponente B) der erfmdungsgemaBen losemittelfreien, raumtemperatur- 
hartenden Reaktivsysteme handelt es sich um Polyamine, die mindestens zwei pri- 
mare Aminogruppen pro Molekiil und gegebenenfalls noch sekundare Amingruppen 
aufweisen und vorzugsweise ein (mittleres) Molekulargewicht von 60 bis 500 be- 

10 sitzen. Geeignet sind beispielsweise Ethylendiamin, 1,2- und 1,3- Diaminopropan, 
1,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethy- 
lendiamin, die isomeren Xylylendiamine, 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diaminodi- 
cyclohexylmethan, 1 ,3-Dianiinocyclopentan, 4,4*-Diarninodicyclohexylsulfon, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylpropan-1,3, 4,4 -Diaminodicyclohexylpropan-2,2, 3,3*-Di- 

15 niethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan, 3-Aminomethyi-3,3,5-trimethylcycIohexyl- 
amin (Isophorondiamin), 3(4)-Aininomethyl-l-methylcyclohexylamin oder tech- 
nisches Bisaminomethyltricyclodecan (TCD-Diamin) M^eiterhin auch solche Poly- 
amine, die neben mindestens zwei primaren Aminogruppen noch sekundare Amino- 
gruppen aufweisen wie beispielsweise Diethylentriamin oder Triethylentetramin. 

20 

Besonders bevorzugt werden die Polyamine, insbesondere Diamine des genannten 
Molekulargewichtsbereichs, eingesetzt, die einen oder mehrere cycloaliphatische 
Ringe aufweisen. Hierzu gehoren beispielsweise 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan, 1,3-Diaminocyclopentan, 4,4'-Diaminodicyclohexyl- 
25 sulfon, 4,4 -Diaminodicyclohexylpropan- 1 ,3, 4,4 -Diaminodicyclohexylpropan-2,2, 
3,3*-Dimethy]-4,4'-dianiinodicyclohexylniethan, 3-Aminomethyl-3,3,5-trimethylcy- 
clohexylamin (Isophorondiamin), 3(4)-Aminomethyl-l-methylcyclohexylamin oder 
technisches Bisaminomethyltricyclodecan. 
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Ebenfalls einsetzbar als Komponenle B) sind Addukte, die durch Umselzung eines 
Uberschusses der genannten Polyamine mit Epoxidharzen der nachstehend genann- 
ten Art hergestelll werden. 

5 Weiterhin einsetzbar als Komponente B) sind Polyetheramine, die durch Umsetzung 
von Poiyetherpolyolen mit Ammoniak hergestelll werden und beispielsweise von der 
Fa. Huntsman unter dem Handelsnamen Jeffamin® vertrieben werden. 

Desweiteren sind auch Polyamidharze als Komponente B) geeignet. Derartige Poly- 
10 amidharze, zu denen die Polyaminoamide und die Polyaminoimidazoline gehoren, 
werden u.a. von Henkel unter dem Handelsnamen „Versamid® *' vertrieben. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich Gemische der genannte Polyamine als 
Komponente B) einzusetzen. 

15 

Komponente C) sind Oxirangruppen-aufweisende Verbindungen. Geeignete Oxiran- 
gruppen-aufweisende Verbindungen sind Epoxidharze, die im Durchschnitt mehr als 
eine Epoxidgruppe pro Molekul enthalten. Beispiele fur geeignete Epoxidharze sind 
Glycidylether von mehrwertigen Alkoholen wie z,B. Butandiol, Hexandiol, Glycerin, 
20 hydriertem Diphenylolpropan oder mehrwertigen Phenolen wie z.B. Resorcin, 
Diphenylolpropan-2,2 (Bisphenol A) Diphenylolmethan (Bisphenol F) oder Phenol- 
Aldehyd-Kondensaten. Es konnen auch Glycidylester mehrwertiger Carbonsauren, 
wie Hexahydrophtalsaure oder dimerisierte Fettsaure verwendet werden. 

25 Besonders bevorzugt ist der Einsatz von flussigen Epoxidharzen auf Basis von Epi- 
chlorhydrin und Diphenylolpropan-2,2 (Bisphenol A) oder Diphenylolmethan (Bis- 
phenol F) bzw. deren Mischungen. Gewiinschten falls kann mit monofunktionellen 
Epoxidverbindungen die Viskositat der Mischungen gesenkl werden und dadurch die 
Verarbeiiung verbessert werden. Beispiele hierfur sind aliphalische und aromatische 

30 Glycidylether wie Butylglycidylether, Phenylglycidylelher oder Glycidylester wie 

Versaticsaureglycidylesicr oder Epoxide wie Slyroloxid oder 1,2-Epoxidodecan. 
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Komponente D) ist das 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-letrahydropyrimidin der Fomiel (I) 




5 

das z.B. nach der Lehre der DE-A 2 439 550 durch Umsetzung von N-MethyM,3- 
Propandiamin mit Acetessigsaurederivaten hergestellt werden kann. Es dient als 
Katalysator und wird bevorzugt in Mengen bis zu 5 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in Mengen von 0,7 
10 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) und C), eingesetzt. 

Zur Herstellung der gebrauchsfertigen Mischungen wird Komponente D) in der 
Regel in Komponente B) gegeben. Sollte Komponente C) vorhanden sein, kann vor- 
zugsweise Komponente A) und C) zusammen gegeben werden. Desweiteren konnen 

15 den Komponenten A), C) bzw. den Mischungen aus A) + C) und B) -f D) die iibl- 
ichen Hilfs- und Zusatzmittel wie beispielsweise Fiillstoffe, Verlaufshilfsmittel, 
Pigmente, Losungsmittel, Reaktionsbeschleuniger oder Viskositatsregulatoren zuge- 
setzt werden. Beispielhaft genannt seien Reaktionsbeschleuniger wie Salicylsaure, 
Bis-(dimethylamino-methyl)-phenol oder Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol, Fiill- 

20 stoffe wie Sande, Gesteinsmehl, Kieselsaure, Asbestmehl, Kaolin, Talkum, Metall- 
pulver (z.B. Fe), Teer, Teerpech, Asphalte, Korkschrote, Polyamide, Weichmacher 
wie beispielsweise Phthalsaureester oder andere Viskositatsregulatoren wie beispiels- 
weise Benzylalkohol. 

25 Falls es die Applikation erforderlich macht, konnen den erfindungsgemaBen, lose- 
mittelfreien Beschichtungssysiemen selbstverstandlich auch die dazu notwendige 
Menge Verdiinnungsmittel zugesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaBen losemittelfreien, raumtemperalurhartenden Reaktivsysteme 
eignen sich zur Herstellung von Beschichtungen, Klebsloffen, Dichtungsmassen, 
VerguOniassen oder Formteilen auf alien Anwendungsgebielen, wo gute Haftung, 
Chemikalienfestigkeit, sowie hohe Schlag- und StoBfestigkeit, verbunden mit guter 
5 Flexibilitat und Elastizitat gefordert werden. Besonders gul geeignet sind die er- 
findungsgemaBen Systeme als Korrosionsschutzbeschichtungen. Insbesondere bei 
Belastung mit aggressiven Medien, wie beispielsweise bei der Ballasttank-Beschich- 
tung zeichnen sich die Systeme durch eine gute NaBhaftung und eine gute Haftung 
unter Kothodenschutzbedingungen aus. 

10 

Erfmdungswesentlich ist hier, dass lediglich mit Hilfe des 2,3-Diniethyl-3,4,5,6- 
tetrahydropyrimidin als Katalysator die Reaktion von Epoxidharz/Amin und 
blockiertem Isocyanat / Amin so eingestellt werden kann, so dass die erfindungsge- 
maBen losemittelfi-eien, raumtemperaturhartenden Reaktivsysteme z.B. einen einheit- 
1 5 lichen Film bei RT ergeben. 
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Bcisniele 

Alle Prozentangaben beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt, auf das Gewicht. 
5 Beisniel 1 

1330 g eines Polyetherpolyols der OH-Zahl 42, hergestellt durch gleichzeitige 
Ethoxylierung und Propoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 2:8) eines 2:1 Gemisches 
von Propylenglykol und Glycerin, werden mit 174 g 2,4-Diisocyanatotoluol 
10 5 Stunden bei 80°C prepolymerisiert, bis der theoretische NCO-Gehalt von 2,8 % 
erreicht ist. 

AnschlieBend setzt man 800 g eines handelsublichen Kohlenw^asserstoffharzes mit 
einem Hydroxylgruppengehalt von 2,25 % (Novares LA 700, Handelsprodukt der 
Fa. VFT AG, Duisburg) zu, katalysiert mit 0,2 g Zinn(II)octoat und riihrt 10 Stunden 
15 bei 60°C. Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrum kein freies Isocyanat mehr nach- 
weisbar. Das erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 

blockierter NCO-Gehalt: 1 ,8% 
Viskositat (23°C): 62000 mPa s 

20 

Beisniel 2 

Das NCO-Prepolymer wird wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Die Blockie- 
25 rungsreaktion w^ird in analoger Weise durchgefiihrt, jedoch werden 940 g eines 
anderen handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes mit einem Hydroxylgruppengehalt 
von 1,9 % eingesetzt (Novares LA 300, Handelsprodukt der Fa. VFT AG, Duisburg). 
Das erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 



30 blockierter NCO-Gehalt: 1,7% 

Viskositat (23''C): 35000 mPa s 
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Beispicl 3 

381,3 g eines Polyetherpolyols mit der Funktionalitat 2,6 und der OH-Zahl 43, herge- 
5 slellt durch gleichzeitige Ethoxylierung und Propoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 
2:8) eines 2:1 Gemisches von Propylenglykol und Glycerin, und 845,6 g eines Poly- 
etherdiols mit der OH-Zahl 29, hergestellt durch Propoxylierung von Propylenglykol 
und anschlieBender Ethoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 2:8), werden nach Zusatz 
von 0,07 g 2-Chlorpropionsaure mit 126,8 g 2,4-Diisocyanato-toluol bei 60 - 65°C 
10 prepolymerisiert bis der theoretische NCO-Gehalt von 2,3 % erreicht ist, 

Anschliefiend setzt man 645,9 g eines handelsiiblichen Kohlenwasserstoffharzes mit 
einem OH-Gehalt von 1,8 % (Necires EPX L2®, Handelsprodukt der Fa. Nevcin 
Polymers B. V., Uithoom, Holland) zu, katalysiert mit 0,4 g Zinn(II)octoat und 
ruhrt bei 70 - 80°C bis der NCO-Gehalt unter 0,2 % liegt. 

15 

Blockierter NCO-Gehalt: 1,5 % 
Viskositat (23°C): 24400 mPas 

20 Beisniele 4-45 

In den Beispielen wurde als Standard-Epoxydharze Epikote® 828, Handelsprodukt 
der Fa. Shell, Epoxydaquivalentgewicht 190, und als handelsublicher Polyamin- 
Harter ein Addukt auf Basis Isophorondiamin/Epoxidharz mit einem Aminwert von 

25 6,5 Eq/kg (Barter HY 847®, Handelsprodukt der Fa. Ciba Specialty Chemicals) mit 
den blockierten Isocyanat-Prepolymeren aus den Beispielen 1-3 sowie mit dem 
Katalysator vermischt und auf einem Deckel ca. 3 mm hoch ausgegossen. 
Das Mischungsverhaltnis EP-Harz/blockiertes NCO-Prepo/Polyamin war 60/40/24 
bezogen auf Gewichtsteile. Die Katalysalorkonzentration betrug 1 % bezogen auf die 

30 Komponenten A) und C). 
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Anhand der Triibung, der bei Raumpemperatur uber Nacht ausgeharleten Form- 
korper, wurde die Vertraglichkeit bestimmt. 

Man kann leicht erkennen, dass lediglich mit Hilfe des 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetra- 
hydropyrimidin als Katalysator die Reaktion von Epoxidharz mit Amin und blockier- 
tem Isocyanat mit Amin so eingestellt werden kann, so dass die erfindungsgemaBen 
losemittelfreien Reaktivsysteme bei Raumtemperaturtrocknung uber Nacht klare 
Formkorper ergeben. 
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Patcntanspruchc 

1. Losemittelfreie, raumtemperalurhartende Reaktivsysteme beslehend aus 

A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem 
organischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs (ohne 
Einbeziehung des Blockierungsmittels) von 168 bis 25000, dessen 
NCO-Gruppen zu mindestens 95 Mol% durch Reaktion mit minde- 
stens einem, phenolische OH-Gruppen aufweisenden Kohlenwasser- 
stoffharz mit einem Hydroxylgruppengehalt, berechnet als OH, Mole- 
kulargewicht = 17, von 0,1% bis 10,0% reversibel blockiert sind, 

B) mindestens einem organischen Amin mit mindestens 2 primaren 
Aminogruppen, 

C) Oxirangruppen aufweisende Verbindungen, die im Durchschnitt mehr 
als eine Epoxidgruppe pro Molekul enthalten 

und 

D) 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin der Formel (I) 




als Kalalysator. 



9 



Losemittelfreie, raumtemperalurhartende Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A) aus mindestens einem Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren auf Basis von (i) aromatische 
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Polyisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 174 bis 300 und (ii) Ether- 
und/oder Estergruppen auf\veisenden organischen Polyhydroxylverbindungen 
des Molekulargewichtsbereichs 1 000 bis 8 000 besteht, dessen Isocyanat- 
gruppen durch Reaktion mit mindestens einem phenolische OH-Gmppen auf- 
weisenden Kohlenwasserstoffharz reversibel blockiert sind. 

3. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaC Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgruppen der Komponente A) 
durch Reaktion mit einem bei Raumtemperatur flUssigen, phenolische OH- 
Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharz mit einem 
Hydroxylgruppengehalt von 1,5 % bis 4,0 % reversibel blockiert sind. 

4. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente B) um mindestens 
ein Diamin mit mindestens einem cycloaliphatischen Ring mit einem maxi- 
malen Molekulargewicht von 500 handelt. 



. Reaktivsysteme gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
der Komponente C) um flussige Epoxidharze auf Basis von Epichlorhydrin 
und Diphenylolpropan-2.2 (Bisphenol A) oder Diphenylolmethan (Bisphenol 
F) bzw. deren Mischungen handelt. 



Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente D) in Mengen von 0,5 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) und C), eingesetzt 
wird. 



Verfahren zur Herstellung der erfmdungsgemaBen losemittelfreien, raum- 
temperaturhartenden Reaktivsysteme nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, dass die Komponenten A), B), und gegebenenfalls C) zusammen- 
gemischt werden. 
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8. Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen losemillelfreien, raumtem- 
peraturhartenden Reaktivsysleme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, 
dass Komponente D) zunachst in Komponente B) gegeben wird und an- 
schlieBend mit dem Komponenten A) und gegebenenfalls C) abgemischt 
wird. 

9. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemSB Anspruch 1 , gegebe- 
nenfalls in Kombination mit den in der KunststofT- und Beschichtungstechno- 
logie ublichen Katalysatoren, Hilfs- und Zusatzstoffen zur Herstellung von 
bei Raumtemperatur hartenden Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguB- 
massen, Formteilen oder Beschichtungen. 

10. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 zum Be- 
schichten von metallischen Substraten. 

11. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 fiir 
Korrosionsschutzbeschichtungen. 

12. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 fUr 
Ballasttankbeschichtungen. 
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Losemittelfreic, raumtemncraturhartendc Reaktivsvstemc und ihre Vcrwen- 
dung zur HerstcHung von Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguCmassen, Form- 
teilcn Oder Beschichtungen. 



Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige, losemittelfreie, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, organischem Amin mit 
mindestens zwei primaren Aminogruppen, Verbindungen mit Oxirangnippen und 
2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin sowie Verfahren zur Herstellung dieser 
1 0 losemi ttel freien, raumtemperaturhartenden Reaktivsysteme. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieser losemittelfreien 
Reaktivsysteme zur Herstellung von bei Raumtemperatur hartenden Klebstoffen, 
Dichtungsmassen, VerguBmassen, Formteilen oder Beschichtungen, z.B. zum 
15 Beschichten von Ballasttanks. 

Polyamin/Epoxidharz-Systeme zeichnen sich u.a. durch exzellente Metallhaflung, 
sehr gute Chemikalienbestandigkeit und hervorragende Korrosionsschutzeigen- 
schaften aus. Bei losemittelhaltigen Fomiulierungen und Pulverlacksystemen kSnnen 

20 durch den Einsatz von Epoxidharzen mit hohen Molmassen und/oder Polyamino- 
amiden, z.B. auf der Basis von Dimerfettsauren, als Harter vemetzte Filme mit hoher 
Flexibilitat erhalten werden. Beschichtungen auf der Basis von losemittelfreien 
Fliissigharzen und losemittelfreien, aminischen Hartem sind aufgmnd der niedrigen 
Molmassen der Epoxidharze und der daraus resultierenden hohen Netzwerkdichte 

25 sprode. Daher kommen in losemittelfreien Formulierungen heutzutage z.B. Teer- 
ersatzstoffe, z.B. Cumaronharze, zur Plastifizierung zum Einsatz. Insbesondere bei 
Verwendung groBerer Mengen an Kohlenwasserstoffharzen neigen derartige 
Beschichtungen, infolge Migration der nichtfunktionellen Bestandteile, zur Langzeit- 
versprodung. 

30 
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Eine gute und dauerhafte Elastifizierung der Epoxidharze lasst sich durch Kombi- 
nation mit Polyurethanen erreichen. So wurden z. B. in der DE-A 2 338 256 hoch- 
molekulare aminlerminierte Polyetherurethanhamstoffe durch Reaktion von freien 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren mit Aminen in stark verdunnlen 
5 Losungen hergestelll und anschlieBend mit Epoxidharzen ausgehartet. 

Der Einsatz der hierzu erforderlichen, insbesondere aromatischen Losungsmittel ist 
in der Praxis sowohl vom technischen als auch physiologischen Standpunkt aus 
nachteilig. Andererseits ist die Viskositat der losemittelfreien Reaktionsprodukte, wie 
10 sie gemaB der DE-A 2 338 256 gezielt hergestellt werden, ftir die Anwendung in der 
Praxis zu hoch. 

In der DE-A 2 418 041 wird ein Verfahren zur Herstellung von elastifizierten Form- 
teilen und Flachengebilden beschrieben, gemafi welchem Epoxid- mit Aminverbin- 
15 dungen umgesetzt werden, die durch Hydro lyse prepolymerer Ketimine bzw. 

Enamine erhalten werden. Mit diesem Verfahren sind chemikalienfeste, gut haftende 
Duromere mit verbesserten Eigenschaften herstellbar. 

Das in dieser Veroffentlichung beschriebene Verfahren ist jedoch verfahrenstech- 
20 nisch aufwendig und somit teuer. 

Die DE-A 2 152 606 beschreibt Reaktivsysteme auf Basis Alkylphenol-blockierter 
Polyisocyanate und Polyamine, die gegebenenfalls auch in Kombination mit Epoxid- 
harzen ausgehartet werden kdnnen. Auch diese Reaktivsysteme sind mit einigen 

25 anwendungstechnischen Nachteilen behaftet: Zum einen haben die Reaktivsysteme 
eine relativ hohe Viskositat, zum anderen ist das freiwerdende Blockierungsmittel 
von vergleichsweise niedrigem Molekulargewicht, so dass es mit der Zeit aus der 
Beschichtung auswandert, was zu Haftungsproblemen fuhren kann. AuBerdem 
geniigt das Niveau der mechanischen Eigenschaften nicht alien Anforderungen der 

30 Technik. 
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Um eine gezielte Reaktion von Polyisocyanatprepolymeren mit iiberschussigen 
Mengen Diamin zu emioglichen, wurde daher vielfach vorgeschlagen, die Polyiso- 
cyanate in blockierter Form einzusetzen, so z.B. beschrieben in CA-A 1 219 986, EP- 
A 293 1 10 Oder EP-A 82 983. All diesen Veroffentlichungen ist gemeinsam, dass als 
5 bevorzugte Blockierungsmittel Phenole oder substituierte Phenole eingesetzt werden. 
Nach erfolgter Reaktion mit den Polyaminen konnen diese Substanzen aufgrund 
ihres hohen Siedepunkts nicht oder nur unvollstandig destillativ aus dem Reaktions- 
gemisch entfemt werden. Das Verbleiben der gegebenenfalls substituierten Phenole 
in der Abmischung bzw. in der Kunststoffmasse fiihrt aber zu den bereits erwahnten 
10 Nachteilen. 

In den letztgenannten Veroffentlichungen wird zwar darauf hingewiesen, dass prinzi- 
piell auch die anderen in der Polyurethanchemie liblichen Blockierungsmittel ver- 
wendet werden konnen. Solche in der Polyurethanchemie gebrauchlichen Blockie- 

15 rungsmittel sind Oxime, Caprolactam, Malonsaureester und Acetessigester. Da 
keines dieser Blockierungsmittel im Verlauf der Epoxidhartung in das Polymergerust 
eingebaut werden kann, und derartige Verbindungen normalerweise keine Verwen- 
dung in der herkommlichen Amin-Epoxid-Chemie finden, bietet die Verwendung 
solcher Blockierungsmittel anstelle der bevorzugt eingesetzten, gegebenenfalls sub- 

20 stituierten Phenole, keine groBen Vorteile. 

GemaB EP-A 457 089 werden dagegen sekundare Amine mit vorzugsweise 
niedrigem Siedepunkt als Blockierungsmittel eingesetzt. Verbleiben diese Amine 
nach der Deblockierung in der Reaktionsmischung, kommt es leicht zu einer 
25 Geruchsbelastigung. Nach dem Einsatz in Epoxid-Systemen kann das sekundare 
Amin zwar prinzipiell in das System eingebaut werden, dies wird allerdings vor 
allem bei Anwendungen bei tiefen Temperaluren (z.B. Raumtemperatur) relativ lang- 
sam geschehen, wodurch ein Teil der Amine die Applikation verlassen wird. 

30 In einer besonders bevorzugten Anwendung wird das aminische Blockierungsmittel 
nach der Deblockierung aus dem Reakiionsgemisch abdeslillieil. Diese Verfahrcns- 
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weise fuhrt zwar zu Produkten ohne Geruchsbelastigung, ist aber sehr aufwendig und 
somit teuer. 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, raumtemperaturhartende 
Reaktivsysteme auf Basis von blockierten Polyisocyanaten, Polyaminen und Oxiran- 
gruppen-aufweisenden Verbindungen zur Verfiigung zu stellen, die nicht mit den 
Nachteilen der Systeme des Standes der Technik behaftet sind. 

Gegenstand der Erfindung sind losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktiv- 
systeme bestehend aus 

A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem orga- 
nischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs (ohne Einbeziehung 
des Blockierungsmittels) von 168 bis 25000, dessen NCO-Gruppen zu min- 
destens 95 Mol% durch Reaktion mit mindestens einem, phenolische OH- 
Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharz mit einem Hydroxyl- 
gruppengehalt, berechnet als OH, Molekulargewicht =17, von 0,1% bis 
1 0,0% reversibel blockiert sind, 

B) mindestens einem organischen Amin mit mindestens 2 primaren Amino- 
gruppen, 

C) Oxirangruppen aufweisende Verbindungen, die im Durchschnitt mehr als eine 
Epoxidgruppe pro Molekiil enthalten 

und 

D) 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-ielrahydropyrimidin der Fonnel (I) 



wo 01/09219 PCT/EPOO/06801 

-5- 




als Katalysator. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser losemittelfreien, raum- 
temperaturhartenden Reaktivsysteme, gegebenenfalls in Kombination mit den in der 
Kunststoff- und Beschichtungstechnologie tiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen, zur 
Herstellung von Klebstoffen, Dichtungsmassen, VerguBmassen, Foirnteilen oder 
B esch i ch tungen. 

Der Erfindung liegt die uberraschende Beobachtung zugninde, dass in Gegenwart des 
2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidins der Formel (I) als Katalysator die Reak- 
tion von Epoxidharz/Amin und blockiertem Isocyanat/Amin so eingestellt werden 
kann, dass die erfindungsgemaBen losemittelfreien, raumtemperaturhartenden 
Reaktivsysteme einen einheitlichen Film ergeben, 

Geeignete Polyisocyanate zur Herstellung der Komponente A) sind organische Poly- 
isocyanate oder Polyisocyanatgemische mit einem (mittleren), aus Isocyanatgehalt 
und Funktionalitat bestimmten Molekulargewicht von 168 bis 25 000, vorzugsweise 
1 000 bis 12 000. Geeignete Ausgangspolyisocyanate sind die aus der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Isocyanate wie Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso- 
cyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, die isomeren Diphenylmethandi isocyanate 
sowie deren hoheren Homologen wie sie durch Phosgenierung von 
Anilin/Fomialdehyd-Kondensationsprodukten entstehen, 2,4-, und 2,6-Toluylendi- 
isocyanat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind die an sich be- 
kannten Folgeprodukte der genannten Isocyanate mit Biuret-, Isocyanurat-, Imino- 
oxadiazindion-, Uretdion-, Allophanat und/oder Urethanstruktur. 
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Vorzugsweise handelt es sich bei den Polyisocyanaten zur Herstellung der Ausgangs- 
verbindungen A) um Isocyanatgruppen aufSveisende Prepolymere, wie sie in an sich 
bekannter Weise durch Umsetzung von nieder- oder hohermolekularen Poly- 
hydroxylverbindungen mit uberschiissigen Mengen der vorstehend genannten Di- 
5 oder Polyisocyanate oder auch mit einem groCen Oberschuss der genannten Di- und 

Polyisocyanate und anschlieBende Entfemung des uberschiissigen Polyisocyanates 
z.B. durch Dunnschichtdestillation erhalten werden konnen. Ganz besonders bevor- 
zugt werden zur Synthese der Prepolymeren aromatische Polyisocyanaten des Mole- 
kulargewichtsbereichs 1 74 bis 300 eingesetzt. Die Herstellung der Prepolymeren er- 
10 folgt im allgemeinen bei 40 bis 140®C, gegebenenfalls unter Mitvenvendung von aus 

der Polyurethanchemie an sich bekannten Katalysatoren, wie beispielsweise metall- 
organischen Verbindungen wie Zinn(II)octoat, Dibutylzirm(II)diacetat, Dibutyl- 
zinn(II)dilaurat oder tertiaren Aminen wie Triethylamin oder Diazabicyclooctan. 

15 Zur Herstellung derartiger Prepoljonere eignen sich niedermolekulare Polyhydroxyl- 
verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 299 wie beispielsweise Ethylen- 
glykol, Propylenglykol-1,3- und Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, 2- 
Ethylhexandiol-1,3, Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit so wie niedermoleku- 
lare, Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsauren der 

20 nachstehend beispielhaft genannten Art oder niedermolekulare Ethoxylierungs- oder 
Propoxylierungsprodukte derartiger einfacher Polyole oder beliebige Gemische 
derartiger modifizierter oder nicht modifizierter Alkohole. 

Vorzugsweise werden jedoch zur Herstellung der Prepolymeren hohermolekulare 
25 Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 300 bis 20 000, vorzugs- 
weise 1 000 bis 8 000, der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art einge- 
setzt. Hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen zur Herstellung der Prepoly- 
meren sind beispielsweise die den gemachten Angaben entsprechenden Polyester- 
polyole auf Basis von niedermolekularen einfachen Alkoholen der bereits beispiel- 
30 haft genannten Art und mehrbasischen Carbonsauren wie beispielsweise Adipin- 
siiure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydro- 
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phtalsSLure, Maleinsaure, den Anhydriden derartiger Sauren oder beliebigen Ge- 
mischen derartiger Sauren bzw. Anhydriden. Auch obigen Angaben entsprechende 
Hydroxylgruppen-aufsveisende Polylactone, insbesondere Poly-e-caprolactone sind 
zur HersteUung der Prepolymeren bzw. Semiprepolymeren geeignet. 

5 

Zur HersteUung der Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolinmeren ebenfalls gut ge- 
eignet sind die den obigen Ausfiihrungen entsprechenden Polyetherpolyole, wie sie 
in an sich bekaruite Weise durch Alkoxylierung von geeigneten Startermolektilen zu- 
ganglich sind. Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise die oben bereits ge- 
1 0 nannten einfachen Polyole, Wasser, organische Polyamine mit mindestens zwei N-H- 
Bindungen oder beliebige Gemische derartiger Startermolekiile. Fiir die Alkoxy- 
lierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxy- 
lierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

15 

Auch die den oben gemachten Angaben entsprechenden Polytetramethylenglykol- 
polyether, wie sie in bekannter Weise durch kationische Polymerisation von Tetra- 
hydrofuran zuganglich sind, sind gut zur HersteUung der Prepolymeren geeignet. 

20 Zur HersteUung der Prepolymeren femer geeignet sind die den obigen Ausfuhmngen 
entsprechenden, Hydroxylgruppen-aufweisenden Polycarbonate, wie sie beispiels- 
weise durch Umsetzung von einfachen Diolen der oben genannten Art mit Diaryl- 
carbonaten, wie beispielsweise Diphenylcarbonat oder Phosgen hergestellt werden 
konnen. 

25 

Geeignet zur HersteUung der NCO-Gruppen aufweisenden Prepolymere sind femer 
Polythioetherpolyole, wie sie zum Beispiel durch Polykondensation des Thiodi- 
glykols mit sich selbst oder mit Diolen und/oder Polyolen der genannten Art erhalten 
werden konnen. 



30 
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Femer eignen sich Polyacetale, wie z.B. Polykondensalionsprodukte aus Formal- 
dehyd und Diolen bzw. Polyolen der genannten Art, wie sie unter Verwendung von 
sauren Katalysatoren wie Phosphorsaure oder p-Toluolsulfonsaure erhalten werden 
konnen. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der beispielhaft genannten Hydroxylver- 
bindungen zur Herstellung der Prepolymeren eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugte Polyisocyanate zur Herstellung der beim erfindungsgemaUen 
Verfahren eingesetzten Ausgangsverbindungen A) sind Prepolymere auf Basis aro- 
matischer Polyisocyanate der vorstehend genannten Art, z.B. 2,4- und/oder 2,6- 
Toluylendiisocyanat. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB als Komponente A) eingesetzten blockierten 
Polyisocyanate geeignete phenolische OH-Gruppen aufweisende KohlenwasserstofF- 
harze sind solche der allgemein bekannten Art wie sie beispielhaft beschrieben 
werden in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 12, Seite 
539 bis 545, (Verlag Chemie, Weinheim 1976), Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 3. Auflage, Bd. 12, Seite 852 bis 869, (John Wiley & Sons, 
New York 1980) oder Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Bd. 7, 
Seite 758 bis 782, (John Wiley & Sons, New York 1987). Beispiele fur geeignete 
phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoffharze sind Cumaron-Inden- 
Harze, Petroleumharze oder Terpenharze. 

Derartige phenolische OH-Gruppen aufweisende Kohlenwasserstoffharze werden 
typischerweise hergestellt durch Copolymerisation von ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen der nachstehend genannten Art mit Phenol in Gegenwart von starken Sauren 
Oder Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ. Geeignete ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe zur Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH-funktionellen Kohlen- 
wasserstoffharze sind die bei der Crackung von Naphtha oder Gasol anfallenden 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Buten, Buiadien, Pcnien, Piperylen, Isopren, 
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Cyclopentadien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Dicyclopentadien, Methyl- 
dicyclopentadien, Inden, Methylinden, Als ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die zur 
Herstellung der erfindungsgemaB einsetzbaren OH-funktionellen Kohlenwasser- 
stoffharze einsetzbar sind, eignen sich auSerdem Teipenharze wie beispielsweise a- 
Pinen, P-Pinen, Dipenten, D-Limonen oder Terpentin. Einsetzbare Kohlenwasser- 
stoffharze weisen einen Hydroxylgruppengehalt, berechnet als OH, Molekular- 
gewicht = 17, von 0,1% bis 10,0% und bevorzugt einen Hydroxylgruppengehalt von 
1,0% bis 6,0% auf. Besonders bevorzugt werden bei Raumtemperatur flussige 
Kohlenwasserstoffharze mit einem Hydroxylgruppengehalt von 1,5% bis 4,0% zur 
Herstellung der Komponente A) eingesetzt. • 

Die Herstellung der erfindungsgemaB als Komponente A) geeigneten Polyisocyanate 
mit reversibel blockierten Isocyanatgnippen erfolgt durch Umsetzung von orga- 
nischen Polyisocyanaten der vorstehend genannten Art bei Temperaturen von 40°C 
bis 150°C, vorzugsweise bei 50°C bis 100°C mit vorstehend naher charakterisierten 
phenolische OH-Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharzen, Die Menge des 
bei der Blockierungsreaktion eingesetzten, phenolische OH-Gruppen aufweisenden 
Kohlenwasserstoffharzes soUte zumindest 95 Mol% der Menge der zu blockierenden 
NCO-Gruppen entsprechen. Ein geringer Uberschuss an Blockierungsmittel kann 
zweckmaBig sein, um eine vollstandige Reaktion aller Isocyanatgnippen zu gewahr- 
leisten. In der Regel betragt der Uberschuss nicht mehr als 20 MoI%, vorzugsweise 
nicht mehr als 1 5 Mol% und besonders bevorzugt nicht mehr als 1 0 Mol%, bezogen 
auf die zu blockierenden Isocyanatgnippen. Die Blockierungsreaktion wird vor- 
zugsweise unter Mitverwendung von aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Katalysatoren, wie beispielsweise matallorganischen Verbindungen wie Zinn(II) 
ocloat, Dibutylzinn (11) diacetat, Dibutylzinn(II) dilaurat oder tertiaren Aminen wie 
Triethylamin oder Diazabicyclooctan durchgefuhrt. Die Blockierungsreaktion kann 
gegebenenfalls in Anwesenheit ublicher inerter Losungsmittel bzw. Lacklosungs- 
mitteln wie beispielsweise Ethylacetat, Butylacetat, Methoxypropylacetat, Methyl- 
ethylketon, Methylisobutylketon, Toluol, Xylol, aromatische oder (cyclo-)ali- 
phatische Kohlenwasserstoffgemische oder beliebigen Gemischen derartiger 
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Losungsmittel durchgefuhrt werden. Diese Losemittel bzw. Lacklosemittel werden 
dann im Anschluss an die Synthese zum Erhalt von loseniittelfreien Reaklivsystemen 
z.B. destillativ wieder abgetrennt. Bevorzugt werden diese Umsetzungen losemittel- 
frei durchgefuhrt. 

Bei der Komponente B) der erfindungsgemaCen losemittelfreien, raumtemperatur- 
hartenden Reaktivsysteme handelt es sich urn Polyamine, die mindestens zwei pri- 
mare Aminogruppen pro Molekul und gegebenenfalls noch sekiindare Amingruppen 
aufweisen und vorzugsweise ein (mittleres) Molekulargewicht von 60 bis 500 be- 
sitzen. Geeignet sind beispielsweise Ethylendiamin, 1,2- und 1,3- Diaminopropan, 
1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethy- 
lendiamin, die isomeren Xylylendiamine, 1 ,4-DiaminocycIohexan, 4,4'-Diaminodi- 
cyclohexylmethan, 1,3-Diaminocyclopentan, 4,4'-Diaminodicyclohexylsu]fon, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylpropan-1,3, 4,4'-Diaminodicyclohexylpropan-2,2, 3,3'-Di- 
methyl-4,4'-diaminodicyclohexyImethan, 3-Aminomethyl-3,3,5-trimethylcyclohexyl- 
amin (Isophorondiamin), 3(4)-AniinomethyI-l-methylcyclohexylamin oder tech- 
nisches Bisaminomethyltricyclodecan (TCD-Diamin) weiterhin auch seiche Poly- 
amine, die neben mindestens zwei primSren Aminogruppen noch sekundare Amino- 
gmppen aufweisen wie beispielsweise Diethylentriamin oder Triethylentetramin. 

Besonders bevorzugt werden die Polyamine, insbesondere Diamine des genannten 
Molekulargewichtsbereichs, eingesetzt, die einen oder mehrere cycloaliphatische 
Ringe aufweisen. Hierzu gehoren beispielsweise 1,4-Diaminocyclohexan, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan, 1 ,3-Diaminocyclopentan, 4,4'-Diaminodicyclohexyl- 
sulfon, 4,4'-Diaminodicyclohexylpropan- 1 ,3, 4,4'-Diaminodicyclohexylpropan-2,2, 
3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan, 3-Aminomethyl-3,3,5-trimethylcy- 
clohexylamin (Isophorondiamin), 3(4)-Aminomethyl-l-methylcyclohexylamin oder 
technisches Bisaminomethyltricyclodecan. 
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Ebenfalls einsetzbar als Komponente B) sind Addukte, die durch Umsetzung eines 
Uberschusses der genannten Polyamine mit Epoxidharzen der nachstehend genann- 
ten Art hergestellt werden. 

Weiterhin einsetzbar als Komponente B) sind Polyetheramine, die durch Umsetzung 
von Polyetherpolyolen mit Ammoniak hergestellt werden und beispielsweise von der 
Fa. Huntsman unter dem Handelsnamen Jeffamin® vertrieben werden. 

Desweiteren sind auch Polyamidharze als Komponente B) geeignet. Derartige Poly- 
amidharze, zu denen die Polyaminoamide und die Polyaminoimidazoline gehoren, 
werden u.a. von Henkel unter dem Handelsnamen „Versamid® " vertrieben. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich Gemische der genannte Polyamine als 
Komponente B) einzusetzen. 

Komponente C) sind Oxirangruppen-aufweisende Verbindungen. Geeignete Oxiran- 
gruppen-aufweisende Verbindungen sind Epoxidharze, die im Durchschnitt mehr als 
eine Epoxidgruppe pro Molekul enthalten. Beispiele fiir geeignete Epoxidharze sind 
Glycidylether von mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Butandiol, Hexandiol, Glycerin, 
hydriertem Diphenylolpropan oder mehrwertigen Phenolen wie z.B. Resorcin, 
Diphenylolpropan-2,2 (Bisphenol A) Diphenylolmethan (Bisphenol F) oder Phenol- 
Aldehyd-Kondensaten. Es konnen auch Glycidylester mehrwertiger Carbons^uren, 
wie Hexahydrophtalsaure oder dimerisierte Fettsaure venvendet werden. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von flussigen Epoxidharzen auf Basis von Epi- 
chlorhydrin und Diphenylolpropan-2,2 (Bisphenol A) oder Diphenylolmethan (Bis- 
phenol F) bzw. deren Mischungen. Gewiinschten falls kann mit monofunktionellen 
Epoxidverbindungen die Viskosital der Mischungen gesenkt werden und dadurch die 
Verarbeitung verbessert werden. Beispiele hierfur sind ahphatische und aromatische 
Glycidylether wie Butylglycidylether, Phenylglycidylether oder Glycidylester wie 
Versaticsauregiycidylesicr oder Epoxide wie Styroloxid oder 1 ,2-Epoxidodecan. 
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Komponenle D) ist das 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin der Formel (I) 




5 

das z.B. nach der Lehre der DE-A 2 439 550 durch Umsetzung von N-Methyl-1,3- 
Propandiamin mit Acetessigsaurederivaten hergestellt werden kann. Es dient als 
Katalysator und wird bevorzugt in Mengen bis zu 5 Gew.-%, besonders bevorzugt in 
Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in Mengen von 0,7 
10 bis 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) und C), eingesetzt. 

Zur Herstellung der gebrauchsfertigen Mischungen wird Komponente D) in der 
Regel in Komponente B) gegeben. Sollte Komponente C) vorhanden sein, kann vor- 
zugsweise Komponente A) und C) zusammen gegeben werden. Desweiteren konnen 

15 den Komponenten A), C) bzw. den Mischungen aus A) + C) und B) + D) die iibl- 
ichen Hilfs- und Zusatzmittel wie beispielsweise FuUstoffe, Verlaufshilfsmittel, 
Pigmente, Losungsmittel, Reaktionsbeschleuniger oder Viskositatsregulatoren zuge- 
setzt werden. Beispielhaft genannt seien Reaktionsbeschleuniger wie Salicylsaure, 
Bis-(dimethylamino-methyI)-phenol oder Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol, FuU- 

20 stofFe wie Sande, Gesteinsmehl, Kieselsaure, Asbestmehl, Kaolin, Talkum, Metall- 
pulver (z.B. Fe), Teer, Teerpech, Asphalte, Korkschrote, Polyamide, Weichmacher 
wie beispielsweise Phthalsaureester oder andere Viskositatsregulatoren wie beispiels- 
weise Benzylalkohol. 

25 Falls es die Applikation erforderlich macht, konnen den erfmdungsgemaBen, lose- 
mittelfreien Beschichtungssystemen selbstverstandlich auch die dazu notwendige 
Menge Verdiinnungsmittel zugesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaBen losemittelfreien, raumtemperaturhartenden Reaktivsysteme 
eignen sich zur Herstellung von Beschichtungen, Klebstoffen, Dichtungsmassen, 
VerguOmassen oder Formteilen auf alien Anwendungsgebieten, wo gute Haftung, 
Chemikalienfestigkeit, sowie hohe Schlag- und StoQfestigkeil, verbunden mit guter 
Flexibilitat und Elastizitat gefordert werden. Besonders gut geeignet sind die er- 
findungsgemaBen Systemc als Korrosionsschutzbeschichtungen. Insbesondere bei 
Belastung mit aggressiven Medien, wie beispielsweise bei der Ballasttank-Beschich- 
tung zeichnen sich die Systeme durch eine gute NaBhaftung und eine gute Haftung 
unter Kothodenschutzbedingungen aus. 

Erfindungswesentlich ist hier, dass lediglich mit Hilfe des 2,3-Dimethyl-3,4,5,6- 
tetrahydropyrimidin als Katalysator die Reaktion von Epoxidharz/Amin und 
blockiertem Isocyanat / Amin so eingestellt werden kann, so dass die erfindungsge- 
maBen losemittelfreien, raumtemperaturhartenden Reaktivsysteme z.B. einen einheit- 
lichen Film bei RT ergeben. 
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Bcispiele 

Alle Prozenlangaben beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt, auf das Gewicht. 
5 Beispiel 1 

1330 g eines Polyetherpolyols der OH-Zahl 42, hergestellt durch gleichzeitige 
Ethoxylierung und Propoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 2:8) eines 2:1 Gemisches 
von Propylenglykol und Glycerin, werden mit 174 g 2,4-Diisocyanatotoluol 
10 5 Stunden bei 80°C prepolymerisiert, bis der theoretische NCO-Gehalt von 2,8 % 
erreicht ist. 

AnschlieBend setzt man 800 g eines handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes mit 
einem Hydroxylgruppengehalt von 2,25 % (Novares LA 700, Handelsprodukt der 
Fa. VFT AG, Duisburg) zu, katalysiert mit 0,2 g Zinii(II)octoat und riihrt 10 Stunden 
15 bei 60°C. Nach dieser Zeit ist im IR-Spektrum kein freies Isocyanat mehr nach- 
weisbar. Das erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 

blockierter NCO-Gehalt: 1 ,8% 
Viskositat (23°C): 62000 mPa-s 

20 

Beispiel 2 

Das NCO-Prepolymer wi^d wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Die Blockie- 
25 rungsreaktion v^ird in analoger Weise durchgefiihrt, jedoch werden 940 g eines 
anderen handelsublichen Kohlenwasserstoffharzes mil einem Hydroxylgruppengehalt 
von 1,9 % eingesetzt (Novares LA 300, Handelsprodukt der Fa. VFT AG, Duisburg). 
Das erhaltene blockierte Isocyanatprepolymer besitzt folgende Kenndaten: 



30 blockierter NCO-Gehalt: 1 ,7% 

Viskositat (23°C): 35000 mPa s 
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Beispicl 3 

381,3 g eines Polyetherpolyols mit der Funktionalitat 2,6 und der OH-Zahl 43, herge- 
stelit durch gleichzeitige Ethoxylierung und Propoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 
2:8) eines 2:1 Gemisches von Propylenglykol und Glycerin, und 845,6 g eines Poly- 
etherdiols mit der OH-Zahl 29, hergestellt durch Propoxylierung von Propylenglykol 
und anschliefiender Ethoxylierung (EO/PO-Verhaltnis = 2:8), werden nach Zusatz 
von 0,07 g 2-Chlorpropionsaure mit 126,8 g 2,4-Diisocyanato-toluol bei 60 - 65''C 
prepolymerisiert bis der theoretische NCO-Gehalt von 2,3 % erreicht ist. 
AnschlieBend setzt man 645,9 e eines handelsiiblichen ICohlenwasserstoffharzes mit 
einem OH-Gehalt von 1,8 % (Necires EPX L2®, Handelsprodukt der Fa. Nevcin 
Polymers B. V., Uithoom, Holland) zu, katalysiert mit 0,4 g Zinn(II)octoat und 
ruhrt bei 70 - 80^C bis der NCO-Gehalt unter 0,2 % liegt. 

Blockierter NCO-Gehalt: 1,5 % 
Viskositat (23°C): 24400 mPas 

Beisniele 4-45 

In den Beispielen wurde als Standard-Epoxydharze Epikote® 828, Handelsprodukt 
der Fa. Shell, Epoxydaquivalentgewicht 190, und als handelsublicher Polyamin- 
Harter ein Addukt auf Basis Isophorondiamin/Epoxidharz mit einem Aminwert von 
6,5 Eq/kg (Barter HY 847®, Handelsprodukt der Fa. Ciba Specialty Chemicals) mit 
den blockierten Isocyanat-Prepolymeren aus den Beispielen 1-3 sowie mit dem 
Katalysator vermischt und auf einem Deckel ca, 3 mm hoch ausgegossen. 
Das Mischungsverhaltnis EP-Harz/blockiertes NCO-Prepo/Polyamin war 60/40/24 
bezogen auf Gevvichtsteile. Die Katalysatorkonzentration betrug 1 % bezogen auf die 
Komponenten A) und C). 
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Anhand der Triibung, der bei Raumpemperatur iiber Nacht ausgeharteten Form- 
korper, wurde die Vertraglichkeit bestimmt. 

Man karm leicht erkennen, dass lediglich mit Hilfe des 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetra- 
hydropyrimidin als Katalysator die Reaktion von Epoxidharz mit Amin und blockier- 
tem Isocyanat mit Amin so eingestellt werden kann, so dass die erfindungsgemaflen 
losemittelfreien Reaktivsysteme bei Raumtemperaturtrocknung uber Nacht klare 
Foraikorper ergeben. 
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Bezugsquelle ^) Air Products and Chemicals, Inc. 
2) BASF AG 

^) gcmaB DE-A 2 439 550 
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Patentansnriichc 

1. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme beslehend aus 

A) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem 
organischen Polyisocyanat des Molekulargewichtsbereichs (ohne 
Einbeziehung des Blockierungsmittels) von 168 bis 25000, dessen 
NCO-Gruppen zu mindestens 95 Mol% durch Reaktion mit minde- 
stens einem, phenolische OH-Gmppen aufweisenden Kohlenwasser- 
stoffharz mit einem Hydroxylgruppengehalt, berechnet als OH, Mole- 
kulargewicht =17, von 0,1% bis 10,0% reversibel blockiert sind, 

B) mindestens einem organischen Amin mit mindestens 2 primaren 
Aminogruppen, 

C) Oxirangnippen aufweisende Verbindungen, die im Durchschnitt mehr 
als eine Epoxidgmppe pro Molekiil enthalten 

und 

D) 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin der Formel (I) 




als Katalysator. 



7 



Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A) aus mindestens einem Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren auf Basis von (i) aromatische 
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Polyisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 174 bis 300 und (ii) Ether- 
und/oder Estergruppen aufweisenden organischen Polyhydroxylverbindungen 
des Molekulargewichtsbereichs 1 000 bis 8 000 besteht, dessen Isocyanat- 
gruppen durch Reaktion mit mindestens einem phenolische OH-Gruppen auf- 
5 weisenden Kohlenwasserstoffharz reversibel blockiert sind. 

3. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaU Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgruppen der Komponente A) 
durch Reaktion mit einem bei Raumtemperatur fliissigen, phenolische OH- 

10 Gruppen aufweisenden Kohlenwasserstoffharz mit einem 

Hydroxy Igruppengehalt von 1 ,5 % bis 4,0 % reversibel blockiert sind. 

4. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme gemaB Anspmch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente B) um mindestens 

15 ein Diamin mit mindestens einem cycloaliphatischen Ring mit einem maxi- 

malen Molekulargewicht von 500 handelt. 

5. Reaktivsysteme gemaC Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
der Komponente C) um flussige Epoxidharze auf Basis von Epichlorhydrin 

20 und Diphenylolpropan-2.2 (Bisphenol A) oder Diphenylolmethan (Bisphenol 

F) bzw. deren Mischungen handelt. 

6. Losemittelfreie, raumtemperaturhartende Reaktivsysteme nach Anspmch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente D) in Mengen von 0,5 bis 

25 3 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A) und C), eingesetzt 

wird. 

7. Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen losemittelfreien, raum- 
temperaturhartenden Reaktivsysteme nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 

30 net, dass die Komponenten A), B), und gegebenenfalls C) zusammen- 

gemischt werden. 
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8. Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen losemitlelfreien, raumtem- 
peraturhartenden Reaktivsysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass Komponente D) zunachst in Komponente B) gegeben wird und an- 
schlieBend mit dem Komponenten A) und gegebenenfalls C) abgemischt 
wird. 

9. Venvendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemalJ Anspruch 1, gegebe- 
nenfalls in Kombination mit den in der Kunststoff- und Beschichtungstechno- 
logie iiblichen Katalysatoren, Hilfs- und Zusatzstoffen zur Herstellung von 
bei Raumtemperatur hartenden KlebstofFen, Dichtungsmassen, Vergufi- 
massen, Formteilen oder Beschichtungen. 

10. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 zum Be- 
schichten von metallischen Substraten. 

11. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 fiir 
Korrosionsschutzbeschichtungen. 

12. Verwendung der losemittelfreien Reaktivsysteme gemaB Anspruch 1 fur 
Ballasttankbeschichtungen, 



ATIONAL SEARCH REPORT 



Inl Clonal Appaeation No 

PCT/EP 00/06801 



A- CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER r./^«ni«//^ri nan i a /nn 

IPC 7 C08G18/80 C08G18/32 C08G18/00 C08G18/20 



According to tntemationai Patent Classification (IPC) of to both national daasilicatton and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation aaaiched (classification system foflowed by classification symbols) 

IPC 7 C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Bectronic data base consulted during the ir^temationai search (name o< data base and, where prac^cal. search tenrm used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TD BE RELEVANT 



Category • Citation of documents with Indication, where appropriate, of the relevant 



Relevant to daim No, 



us 3 912 566 A (ANDREWS CHRISTOPHER 

MICHAEL ET AL) 

14 October 1975 (1975-10-14) 

column 1, line 63 -column 2, line 28 

DE 21 52 606 A (BAYER AG) 

26 April 1973 (1973-04-26) 
cited in the application 

page 14, line 1 -page 14, line 32 
examples 1,2 
claim 1 

EP 0 688 803 A (BAYER AG) 

27 December 1995 (1995-12-27) 
page 3, line 32 -page 3, line 56 

examples 1,5 
claims 1,5,6 

~" -/- 



1-12 



1-12 



1-12 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are Uated in annex. 



' Special categories of cited documents : 

•A* document definir»g the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevarKse 
'E* earlier document but pubHahed on or after the international 

fifing date 

V document which may throw doubts on priority ctaim(a) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0' document referring to an oral dsctosure. use, extUbitionor 
other means 

"P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T' later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X* documefrt of particular relevance; the dalmed invention 
cannot be considered novel or cannot be considsred to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y' document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be coneidered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sIdDed 
in the art. 

"&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intemational search 



9 October 2000 



Date of mailing of the tntematiortal search report 



16/10/2000 



Name arKl mailing 



of the ISA 



Authorized officer 



European Patent Office. PB. 5818 Patentlaan 2 
hfl.-2260HV Rijswi|( 
Tel. (i31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Heidenhain, R 



Fomi PCryiSA^ZIO («oeond ahMt) {Xtf 1992) 



page 1 of 2 



INTERN- 



NAL SEARCH REPORT 



mie anal AppOcatlon No 

PCT/EP 00/06801 



C^CoRtinuatton) DOCUMEMTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Cftalion of document, with indication .whefB appropfiate. of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



P,A 



DE 30 23 202 A (HENKEL KGAA) 
14 January 1982 (1982-01-14) 
page 3, line 24 -page 4, line 21 
claim 1 

EP 0 159 488 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
30 October 1985 (1985-10-30) 
page 4, line 1 -page 4, line 20 
claim 1 

EP 0 950 675 A (BAYER AG) 
20 October 1999 (1999-10-20) 

examples 2,5-8 

claim 1 



1-12 



1-12 



1-12 



Feim PCT/ISAAIO (oenttwolen at Meand atwot) (Ju^ 1992) 



page 2 of 2 



INTEliK 



'nONAL SEARCH REPORT 

bifennallon on potont family nrambers 



Ml lenal ApptlcaHen No 

PCT/EP 00/06801 



Patent document 




PubUcation 


Patent family 


ruDiicaiion 


cited in search report 




oaie 


memfc)ef(s) 


date 


US 3912566 


A 


14-10-1975 


GB 


1420336 A 


07-01-1976 






CA 


995120 A 


17-08-1976 








DE 


2346404 A 










FR 


2200343 A 


19-04-1974 








JP 


1119709 C 


28-10-1982 








JP 


49133432 A 


21-12-1974 








.IP 


57010152 B 


75-0P-198? 








NL 


7312716 A 


20-03-1974 


DE 2152606 


A 


26-04-1973 


BE 


790295 A 


19-04-1973 






FR 


2156910 A 


01-06-1973 








GB 


1399257 A 


02-07-1975 








IT 


966420 B 


11-02-1974 








NL 


7214252 A,B, 


25-04-1973 


EP 0688803 


A 


27-12-1995 


DE 


4421816 A 








AT 


176257 T 


15-02-1999 








CA 


2152149 A 










DE 


59504957 D 


11-03-1999 








ES 


2128613 T 


16-05-1999 








US 


5510432 A 


23-04-1996 


nr '^023202 


A 


14-01-1982 


NONE 






EP 0159488 


A 


30-10-1985 


DE 


3415336 A 








AT 


27446 T 


15-06-1987 








CA 


1231979 A 


26-01-1988 








DE 


3560196 0 


02-07-1987 








JP 


60237030 A 


25-11-1985 








US 


4702809 A 


27-10-1987 


EP 0950675 


A 


20-10-1999 


DE 


19816570 A 


21-10-1999 






JP 


11322882 A 


26-11-1999 








NO 


991766 A 


18-10-1999 








US 


6060574 A 


09-05-2000 



Fbcm PCT/ISAfilO (pofont larnily aniwx) (July 1992) 



INTERNATION. 



RECHERCHENBERICHT 
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A. KLASSIR2IERUNG DBS ANMELDUNC^GEGEMSTANDES , « /^^ no/» i o /ork 

IPK 7 C08G18/80 C08G18/32 C08G18/00 C08618/20 



Nach der tntemationalen Patent Wasarfikation (tPK) odef nach der nationalen Klaaaifikatton umi der IPK 



a RECHERCHIERTE GEBIETC 



Recherchiertsr Mindestprufstoff (Klassiiikationsayatem und Klasaifikationssynibote ) 

IPK 7 C08G 
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MICHAEL ET AL) 
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In der Anmeldung erwahnt 

Seite 14, Zeile 1 -Seite 14, Zeile 32 
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Anspruch 1 

EP 0 688 803 A (BAYER AG) 

27. Dezember 1995 (1995-12-27) 
Seite 3, Zeile 32 -Seite 3, Zeile 56 

Beispiele 1,5 
Anspriiche 1,5,6 

-/- 
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Weitare VerdfliBntlichungen sind dar Foitsetzung von Fekl C zu 



Siehe Anhang Patantfamffie 



* Beaondere Kategorien von angegefaenen VerdffentSchungen 

*A* Ver6flBn!tk:hijnQ. die den allgefneinen Stand dar Technik definiert. 
aber nicht aJs beaonders bedautsam anzuaehen let 

*E' alterae Ookument. daa jedoch erst am Oder nach dem intemationaian 
Anmeldedatum verdffantlicht worden ist 

V Verdflantlehung. die geeignet let, ainen Prkiritataanspruch zweifeihaft er- 
acheinen zu lasaen, oder durch (de daa Veroffiantlkshungadatum einer 
andemn im Recherchanbericht genannten Veroffentlfehung belegt warden 
sofl Oder die aua einem anderen beaonderen Qrund angegeben let (wie 
auagefuhit) 

'O' Verdffentlichung. die sich auf eine mundlfche Offenbamng, 

eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere Maflnahmen bezieht 

*P' Verdffantfk:hung, cfie vor dem intemationalen Anmekiadatum. aber nach 
dem beanapnjchten PrioritatBdatum veroffantllcht worden iat 



T* Spatere Veroffentfichung, die nach dem intemallonaJen Anmeldedatum 
Oder dem Phorttatadatum verdffentlk:ht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollkfiert. aondem nur zum Verstandhia dea der 
Erfbidung zugrundeliegenden Prinzipe oder der ihr zugnindeliegendan 
Theorie angegeben iat 

'X* Vereffentltehung von beeonderer Bedeutung: de beanapruchte Erfindung 
kann allein aufgmnd cfieaer Verdffentlfchung nicht ala neu oder auf 
erfinderiacher Tatigkait beruhend betrachtet werden 

•Y* Vei6ffentlk;hung von beaonderer Bedeutung: de beanapruchte Erfincking 
kann tvdhX als auf erfinderiacher Tatigkait beruhend betrachtet 
werden. wenn <£e Veroffentfichung nrwt einer oder metveren anderen 
Veroffentrtchungen cfieaer Kategoile in Verbindung gebracht wird und 
cfiase Verbindung fOr einen Fachmann naheliegend iat 
Veiofliantlfehung. die ISffitglied derselben PatentfamSie iat 
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Kaldgone' 



Bezeichnung der Verdftentfic^iung. soweit eftorderiich unter Angabe dsr in Betraciitkonnmenden Teile 



Betr. Anapmch Nr. 



OE 30 23 202 A (HENKEL KGAA) 
14. Januar 1982 (1982-01-14) 
Seite 3, Zelle 24 -Selte 4, Zelle 21 
Anspruch 1 

EP 0 159 488 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
30. Oktober 1985 (1985-10-30) 
Seite 4, Zeile 1 -Seite 4, Zeile 20 
Anspruch 1 

EP 0 950 675 A (BAYER AG) 
20. Oktober 1999 (1999-10-20) 

Beispiele 2,5-8 

Anspruch 1 
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Im Rechenctienbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Verftffentlichung 


Mftglted{er) der 
Paten tfamili© 


Datum der 
Verdffentlichung 


lie* *%n^ o^cf A 

US 391Z500 A 




GB 


1420336 


A 


U/ \J1 ±Z9 f Q 




CA 


995120 


A 


1 7-08-1 Q76 






DE 


2346404 


A 


11-04-1974 






FR 


2200343 


A 


19-04-1974 






JP 


1119709 


C 


28-10-1982 






JP 


49133432 


A 


21-12-1974 






Jf 




B 


25-02-1982 






NL 


7312716 


A 


20-03-1974 



DE 2152606 



26-04-1973 



BE 790295 A 

FR 2156910 A 

GB 1399257 A 

IT 966420 B 

NL 7214252 A.B, 



19-04-1973 

01- 06-1973 

02- 07-1975 
11-02-1974 
25-04-1973 



EP 0688803 A 27-12-1995 DE 4421816 A 04-01-1996 

AT 176257 T 15-02-1999 

CA 2152149 A 23-12-1995 

DE 59504957 D 11-03-1999 

ES 2128613 T 16-05-1999 

US 5510432 A 23-04-1996 



DE 3023202 A 14-01-1982 KEINE 



EP 0159488 A 30-10-1985 DE 3415336 A 31-10-1985 

AT 27446 T 15-06-1987 

CA 1231979 A 26-01-1988 

DE 3560196 D 02-07-1987 

JP 60237030 A 25-11-1985 

US 4702809 A 27-10-1987 



EP 0950675 


A 


20-10-1999 


DE 


19816570 


A 


21-10-1999 








JP 


11322882 


A 


26-11-1999 








NO 


991766 


A 


18-10-1999 








US 


6060574 


A 


09-05-2000 
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PATENT COOPERATION UKATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCT Article 36 and Rule 70) 
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Applicant's or agent's file reference 
Le A 33 697- WO Eck 


Ar^TirkM Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


Internationa! anpHcation No. 

PCT/EPOO/06801 


International filing date {day/month/year) 
17 July 2000(17.07.00) 


Priority date {day/month/year) 

28 July 1999 (28.07.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08G 18/80 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of . 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT), 



These annexes consist of a total of. 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the intemational application 



I 


12SJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

15 January 2001 (15.01.01) 


Date of completion of this report 

02 July 2001 (02.07.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/06801 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jumishedto the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

I [ the international application as originally filed. 

the description, pages ^'^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



M2 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



2 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)), 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/lPEA/409 (Box I) (Januar>' 1994) 



INTERNATIONAL ^KlIMINARY EXAMINATION REPORT 


1 International application No. 
PCT/EP 00/06801 


V 
V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1. 


Statement 






Novelty (N) Claims 1-12 ^ES 




Claims 


NO 




1 — 1 ? VPS 

Inventive step Claims - - ■ 




Claims 


NO 




Industrial applicability (lA) Claims ^ ^2 yES 




Claims 


NO 


2. 


Citations and explanations 






Novelty: None of the citations describes 


reactive systems 




based on epoxy resin, phenol-blocked polyisocyanates and 




organic amines, the reactivity of which 


is catalysed by 




2, 3-dimethyl-3, 4,5, 6-tetrahydropyrimidine (PCT Article 




33 (2) ) . 






Inventive step: DE-A-2 152 606, cited in 


the application. 




is the closest prior art and describes reactive systems 




based on polyamine-hardened epoxides which also contain 




alkylphenol-blocked polyisocyanates. The 


differentiating 




feature is the specific catalysis as per 


the application 




using a tetrahydropyrimidine . 






The application addresses the problem of 


overcoming 




certain disadvantages of materials as per the prior art 




(see page 2, line 21 to page 4, line 8), 


in particular the 




production of clear (transparent) coatings or moulded 




bodies. As is shown by the series of experiments as per 




page 16 of the application, this is only 


achieved when 




2, 3-dimethyl-tetrahydropyrimidine is used as a catalyst. 




whereas other catalysts which have structural similarities 




produce cloudy systems. This was not apparent from the 




known prior art and therefore substantiates an inventive 




step . 





Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



, Luminary examination report 



i International application No. 

INTERNATIONAL nffiLIMINARY EXAMINATION REPORT ^ pcT/EP 00/06801 



Industrial applicability : No objections. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG U 



DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 



REC D 3 0 JUL 2001 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNG ^BERICH I 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
LSA33 697AVO Eck 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/06801 



Internationales Anmeldedatum(Ta9«AfonaM/a/ir; 
17/07/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monatn'ag) 
28/07/1999 



Internationale Patentktassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G18/80 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internatlonale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlSufigen Prufung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird dem Anmelder gemSB Artikel 36 Qbermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt Insgesanit 4 Blatter eInschlleBllch dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabel handelt es sich um Blotter mit Beschrelbungen, AnsprQchen 
und/oder Zeichnungen, die gedndert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Beh6rde vorgenommenen Berichtlgungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Antagen umfassen insgesamt Bidtter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I ^ Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



gewerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
15/01/2001 



Datum der Fertigsteltung dieses Berichts 
02.07.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlSufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



BevoMmSchtigter Bediensteter 
Heidenhain, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 8673 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06801 



I. Grundlag des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anme/deamt auf eine 
Aufforderung nach Artikei 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits ate "ursprungtich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Andemngen enthalten (Regein 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-16 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 2 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde In der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentiichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der Internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftllche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfassten Infomiationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERiCHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06801 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 2 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06801 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Neuheit : Keines der zitierten Dokumente beschreibt Reaktivsysteme auf Basis 
Epoxydharz, phenolblockierte Polyisocyanate und organische Annine dessen Reaktivitat 
durch 2,3-dimethyl-3,4,5,6-Tetrahydropyrimidin katalysiert wird (Art. 33,2 PCT). 

Erfinderische Tatiakeit : Nachstliegendes Dokument ist die in der Anmeldung zitierte 
DE-A-2 152 606. Darin werden Reaktivsysteme auf Basis Polyamin geharteter 
Epoxiden die auch Alkylphenol blockierte Polyisocyanate enthalten beschrieben. 
Unterscheidungsmerkmal ist die anmeldungsgemaBe, spezifische Katalyse mittels 
eines Tetrahydropyrimidins. 

Aufgabe war es bestlmmte Nachteile von Massen gemaS Stand der Technik zu 
uberwinden (s.S. 2, Zeile 21 bis S.4, Zeile 8), insbesondere die Herstellung klarer 
(transparenter) Beschichtungen bzw. Formkorper. Wie die Versuchsreihe gemaB S. 16 
der Anmeldung zeigt, gellngt dies ledlglich bei Verwendung von 2,3-dimethyl- 
Tetrahydropyrimidin als Katalysator. wahrend andere Katalysatoren die strukturelle 
Ahnlichkelten aufweisen trube Systeme ergeben. Dies war aus dem bekannten Stand 
der Technik nicht ersichtlich und kann folglich erfinderische Tatigkeit begriinden. 

Gewerbliche Anwendbarkeit : keine Einwendungen. 
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VERTR AUBER DIE INTERNATIONALE zlS^MMENARBEIT 
^AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATiONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwatts 


WEITERES siehe Mitteilung Ciber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06801 


Internationales Anmeldedatum 
(Tan/MonntA tahr) 


(Fruhestes) Priorrtatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

28/07/1999 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde ersteirt und wird dem Anmelder gemal3 
Artikel 18 ubermittett. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfafBt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der sle eingerelcht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingerelchten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosduresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des SequenzprotokoDs durchgefuhrt worden, das 
I I in der Internationalen Anmeldung In Schrifllcher Form enthalten Ist. 

zusammen mit der tnternatlonalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingerelcht worden Ist. 

bei der Behorde nachtragllch in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtragllch in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtragllch eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

Dle Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schrlftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche haben sich als nlcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde EInheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld 11). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erffndung 

pT] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ry] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der In Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde InnerhaltD eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



I I wIe vom Anmelder vorgeschlagen [X] kelne der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



iternationales Aktenzeichen 



PCT/EP 00/06801 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08G18/80 C08G18/32 C08G18/00 C08G18/20 



Nach der Intemationalen PatentMassiftkation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssysteni und Klassifikationssymboie ) 

IPK 7 C08G 



Recherchierte aber nicht zum MindestpnQfstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezerchnung der Verdffentllchung, soweit erforderlrch unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



us 3 912 566 A (ANDREWS CHRISTOPHER 
MICHAEL ET AL) 

14. Oktober 1975 (1975-10-14) 

Spalte 1, Zeile 63 -Spalte 2, Zeile 28 

DE 21 52 606 A (BAYER AG) 

26. April 1973 (1973-04-26) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 14, Zeile 1 -Seite 14, Zeile 32 

Beispiele 1,2 

Anspruch 1 



1-12 



1-12 



EP 0 688 803 A (BAYER AG) 

27. Dezember 1995 (1995-12-27) 

Seite 3, Zeile 32 -Seite 3, Zeile 

Beispiele 1,5 

Anspriiche 1,5,6 



1-12 



56 



-/-- 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



iLl 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Verdffentllchung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung. die geeignet ist. einen Priori tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lessen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma3nahmen bezieht 
■P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnichten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugnjndeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann allein aufgnjnd dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Vertnndung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



9. Oktober 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



16/10/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Heidenhain, R 
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentllchung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile 



Betr. Anspnjch Nr. 



P,A 



DE 30 23 202 A (HENKEL KGAA) 
14. Januar 1982 (1982-01-14) 
Seite 3, Zeile 24 -Seite 4, Zeile 21 
Anspruch 1 

EP 0 159 488 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
30. Oktober 1985 (1985-10-30) 
Seite 4, Zeile 1 -Seite 4, Zeile 20 
Anspruch 1 

EP 0 950 675 A (BAYER AG) 
20. Oktober 1999 (1999-10-20) 

Beisplele 2,5-8 

Anspruch 1 



1-12 



1-12 



1-12 
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